
 
 

 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



 
 

 
 

 

 دانشکده شیمی

 گروه شیمی آلی و بیوشیمی
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 نسیم: نام                                                     شاهی شهرک :نام خانوادگی دانشجو

 ی استفاده از بازدارشدن ترکیبات فنلی )واکنش اولمن( برپایهآریل-o: پایان نامه عنوان

 

 عزیز شهریسا: دکتر ورمشا استاد          : دکتر زرین قاسمیاستاد راهنما

 : تبریزدانشگاه          : آلی       گرایش   : شیمی    رشته       : کارشناسی ارشدمقطع تحصیلی

 018: تعداد صفحه                     4/01/0931:  التحصیلیتاریخ فارغ: شیمی                 دانشکده

  های بدون لیگندیریدینول، کوجیک اسید، واکنشپ-9 تراکم متقاطع،، واکنش اولمن: هاکلید واژه

 

 چکیده:

آریل اتر هتروسیکلی در غیاب کاتالیزگر انتقال فلز و بر هدف اصلی از این کار پژوهشی سنتز ترکیبات دی

هیدروکسی -8پیریدینول، -9باشد. برای این منظور از ترکیبات فنلی نظیر کوجیک اسید، پایه استفاده از باز می

برموبنزونیتریل، -4نیتروبنزن، -1-یدو-0نیتروبنزن، -4برومو -0نفتول و آریل هالیدهایی از قبیل -βن و کینولی

-دی-N,N-برمو-4برموتولوئن و -4برمونفتالین، -1کلروبنزآلدهید، -4بروموبنزآلدهید، -1کلروبنزآلدهید، -1

م کربنات در تاسیم ترشیوبوتوکسید و پتاسیها پهای مورد استفاده در این واکنشآنیلین استفاده گردید. بازمتیل

باشد. می Cᵒ 001-01ها ( و محدوده دمایی مورد استفاده در این واکنشDMSOسولفوکسید )متیلحلال دی

برمونفتالین از باز پتاسیم -1نیتروبنزن و -1-یدو-0نیتروبنزن، -4-برمو-0هایی نظیر در مورد آریل هالید

بروموبنزونیتریل در حضور باز قوی پتاسیم -4هایی نظیر آریل هالید. اما ترشیوبوتوکسید استفاده گردید

ر استفاده شد. تو در نتیجه از پتاسیم کربنات به عنوان باز ضعیف ترشوبوتوکسید متحمل هموکوپلینگ شده

 متیل آنیلین ودی-N,Nهای الکترون دهنده نظیر های دارای استخلافها در حضور آریل هالیداین واکنش

  .برموتولوئن با سرعت بسیار پایینی انجام شده و بهره واکنش بسیار پایین بوده استپارا

نجر به سنتز های ذکر شده مدوستی بر پایه استفاده از باز ترکیبات فنلی و آریل هالیددر نهایت جانشینی هسته

، نقطه ذوب و دستگاه TLCمانند تکنیک های مربوط به شناسایی مواد آریل اتر جدید شد. با استفاده از ده دی

 این ترکیبات اطمینان حاصل گردید.از صحت سنتز   C NMR13و   IR-FT ،H NMR1های نظیر 

 



 
 

 
 

 پروردگارا

مرا مددي کن تا دانش اندکم نه نردباني باشد براي فزوني تکبر و غرور و نه حلقه اي براي اسارت و نه 

 تجلي انسانيت و متعالي ساختن زندگي خود و ديگران. دستمايه اي براي تجارت، بلکه گامي باشد براي

 با تشکر از تمامي کساني که موجبات پيشرفت مرا در اين دانشگاه فراهم نمودند:

که صبورانه در طول دوران تحصيل ام همواره راهنماي  خانم دکتر زرين قاسمياستاد راهنماي ارجمندم 

 علمي و اخلاقي ام بودند.

 که از مشاوره هاي ايشان بهره مند شده ام. عزيز شهريسادکتر بزرگوار آقاي تاد اس

 که داوري پايان نامه را تقبل فرمودند. حسين مصطفويآقاي دکتر 

 مديريت محترم گروه شيمي آلي دکتر تيموري که اينجانب را ياري فرمودند.

نجار و معاون  و معاون محترم پژوهشي آقاي دکتر ارسلانيرياست محترم دانشکده شيمي آقاي دکتر 

 و کليه کارکنان دانشکده شيمي بويژه خانم کبيري و آقاي نسيمي. اسدپورمحترم آموزشي آقاي دکتر 

، حسن مهدي نظري انو آقاي همکاران ارجمندم در آزمايشگاه پژوهشي فتوشيمي خانم دکتر سميه عصمتي

و همفکري هاي بي شائبه شان  که در مدت کار پژوهشي در آزمايشگاه از همياري کلانتر و بهزاد جلالي

 بهره مند گشته ام.

و ....... که در طول اين  سيده سمانه هاشمي پورکليه دوستان محترم دوره کارشناسي ارشد بويژه خانم 

دوره مرا ياري نموده اند.
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 فهرست مطالب

 صفحه                                           عنوان                                                                            

  1................................................................دار شدن...............................................................................آریل-0-0

 1..........................................................................................................لمن...................وا نوع از هایواکنش -0-1

 C-N....................................................................................................................4 های تشکیل پیوندروش -0-9

  C-N..................................................................................4 لمن در جهت تشکیل پیوند وواکنش تراکم ا -0-9-0

 C-N............................................................................................5واکنش گلدبرگ جهت تشکیل پیوند  -0-9-1

 C-N.........................................................................0 هارتویگ جهت تشکیل پیوند  -واکنش بوخوالد -0-9-9

 C-N...................................................................................7ایوانز جهت تشکیل پیوند -لام-واکنش کن -0-9-4

 C-N.....................................................................................................7واکنش لام جهت تشکیل پیوند  -0-9-5

 C-N.....................................................................................8 کنگ جهت تشکیل پیوند-واکنش برینگر -0-9-0

 C-N..............................................................................................3واکنش آوندانو جهت تشکیل پیوند  -0-9-7

 C-N..........................................................................................3واکنش بارتون در جهت تشکیل پیوند  -0-9-8

 3......................تحت شرایط هموژنی............................................................................ C-Nتشکیل پیوند  -0-4

 01...........................................................های کمکی.......................................................در حضور لیگند -0-4-0

 09...................................تحت شرایط بدون لیگند.................................................................................. -0-4-1

 C-N..................................................................................04 های مس هتروژنی جهت ایجاد پیوندسیستم -0-5

 C-O.....................................................................................................................00 های ایجاد پیوندروش -0-0

 00........................................ت شرایط هموژنی...................................................تح C-Oتشکیل پیوند  -0-0-0



 
 

II 
 

 00.........................................ها در حضور لیگند...............................ها با آریل هالیدکوپل شدن فنل -0-0-0-0

 C-O...............................................................................17س هتروژنی جهت سنتز پیوند های مسیستم -0-0-1

 18..........................های تراکم المن بدون کاتالیزگر انتقال فلز......................................................واکنش -0-0-9

 C-C..........................................................................................................................13شکیل پیوند ت -0-0-9-0

 32L ((DMEDA...............31آمیندی-1,0-متیل اتاندی-’N,Nکاتالیز شده با  C -Cایجاد پیوند  -0-0-9-0-0

 33L................................................................31فنانترولین-01,0کاتالیز شده با  C-Cپیوند  ایجاد -0-0-9-0-1

 91.........................ها......................................................کاتالیز شده با آمینواسید C-Cایجاد پیوند  -0-0-9-0-9

 90......................بر پایه استفاده از باز................................................................. C-Cایجاد پیوند  -0-0-9-0-4

 C-O..........................................................................................................................91تشکیل پیوند  -0-0-9-1

 91.............................یدونیم.....................................آریلهای دیاز طریق نمک C-Oایجاد پیوند  -0-0-9-1-0

 CsF......................................................................................99با استفاده از باز  C-Oایجاد پیوند  -0-0-9-1-1

 94....................ها...............................................................با استفاده از سوپرباز C-Oایجاد پیوند  -0-0-9-1-9

 95.......................................با استفاده از تابش مایکروویو.................................. C-Oایجاد پیوند  -0-0-9-1-4

 فصل دوم: بخش تجربی

 98..............................................های عمومی.....................................................................................تکنیک-1-0

 98........................................................................................................خشک کردن حلالها.................... -1-0-0

 98......................................................................................................(DMSO)ی متیل سولفوکسیدد -1-0-0-0

 93......................................................................................یوبوتانول............................................ترش -1-0-0-1

 93........................................................................گرها............................... واکنش سازی خالص و تهیه -1-0-1



 
 

III 
 

 93.....................................................ترشیوبوتوکسید.................................................. پتاسیم باز تهیه -1-0-1-0

 93.........................................................نیتروبنزن.....................................................-1- یدو -0 تهیه -1-0-1-1

 41.......................دار شده با استفاده از باز پتاسیم ترشیوبوتوکسید............................آریل-O تهیه مشتقات -1-1

 41....................وتوکسید.........ها در حضور باز پتاسیم ترشیوبهالیدها با آریلروش عمومی واکنش فنل -1-1-0

 41.............................................................پیریدین....................................( نیتروفنوکسی-4)-9 سنتز -1-1-0-0

 40..........................................................پیریدین.......................................( نیتروفنوکسی-1)-9 سنتز -1-1-0-1

 40.............................نفتالین......................................................................( نیتروفنوکسی-4)-1 سنتز -1-1-0-9

 41.................................................................................نفتالین..........( اکسی ایل-1-نفتالین)-1 سنتز -1-1-0-4

 49..............................کینولین...................................................................( نیتروفنوکسی-4)-8 سنتز -1-1-0-5

 44...............ایلوکسی( بنزآلدهید.................-9-پیران-H4-اکسو-4-()هیدروکسی متیل-0)-1سنتز  -1-1-0-0

 44.......................کربنات................... پتاسیم باز حضور در هاهالیدآریل با هافنل واکنش عمومی روش -1-1-1

 45................................................................ایل اکسی( بنزونیتریل...................-9-)پیریدین-4سنتز  -1-1-1-0

 45.....................................................ایل اکسی( بنزآلدهید................................-9-)پیریدین-1سنتز  -1-1-1-1

 40..............................................................................ایل اکسی(بنزونیتریل.........-0-)نفتالین-4سنتز  -1-1-1-9

 47........................................................................نیتروفنوکسی( نفتالین...........................-1)-1سنتز  -1-1-1-4

 گیریفصل سوم: بحث و نتیجه

 43......................................های هتروسیکلی.................................دار شدن در فنلآریل-Oسی واکنش برر -9-0

 51...............................آریلاسیون در حضور باز پتاسیم ترشیوبوتوکسید........................-Oهای واکنش -9-0-0

 50...............................باز پتاسیم ترشیوبوتوکسید.......................................................... بررسی سنتز -9-0-0-0



 
 

IV 
 

 50...........................................................................................(1)نیتروبنزن-1- یدو -0 سنتز بررسی -9-0-0-1

 50..................نیتروفنوکسی( پیریدین..................................................................-4)-9بررسی سنتز  -9-0-0-9

 55.....................................نیتروفنوکسی( پیریدین...............................................-1)-9بررسی سنتز  -9-0-0-4

 01............................نیتروفنوکسی( نفتالین...........................................................-4)-1بررسی سنتز  -9-0-0-5

 05........................ایل اکسی( نفتالین.......................................................-1-)نفتالین-1بررسی سنتز  -9-0-0-0

 03............................نیتروفنوکسی( کینولین.........................................................-4)-8بررسی سنتز  -9-0-0-7

 79..............ایل اکسی( بنزآلدهید.....-9-پیران-H4-اکسو-4-)هیدروکسی متیل(-0)-1سنتز بررسی  -9-0-0-8

 77........................آریلاسیون در حضور باز پتاسیم کربنات............................................-Oهای واکنش -9-0-1

 78...............................ایل اکسی( بنزونیتریل........................................-9-)پیریدین-4بررسی سنتز  -9-0-1-0

 89......................ایل اکسی( بنزآلدهید...................................................-9-)پیریدین-1رسی سنتز بر -9-0-1-1

 88.........................................ایل اکسی(بنزونیتریل..........................................-0-)نفتالین-4بررسی  -9-0-1-9

 31.....................نیتروفنوکسی( نفتالین..................................................................-1)-1بررسی سنتز  -9-0-1-4

 فهرست شماها

 فصل اول: بررسی منابع

 1.................................................: سنتز ترکیبات بی آریل توسط اولمن................................................0-0شمای 

 4................................................................های بر پایه مس..........................های اولیه از واکنش: مثال1-0شمای 

 5.....................................................................................: تراکم اولمن.................................................9-0شمای 

 5.....................................................: مکانیسم پیشنهادی برای واکنش اولمن........................................4-0شمای 

 5.......................................................................................................................: واکنش گلدبرگ.........5-0شمای 



 
 

V 
 

 0...............................................................هارتویگ.................................................-: واکنش بوخوالد0-0شمای 

 0...............................................................هارتویگ...........-: مکانیسم پیشنهادی برای واکنش بوخوالد7-0شمای

 7...........................................................ایوانز............................................................-لام-: واکنش کن8-0شمای 

 7.....................................................لام..................................... -مکانیسم پیشنهادی برای واکنش کن:  3-0شمای

 8...................................................................: واکنش لام....................................................................01-0شمای

 8...............................................:واکنش لام........................................................................................00-0شمای 

 8...................................................................................................................کنگ.....-: واکنش برینگر01-0شمای

 3........................................................................: واکنش آوندانو........................................................09-0شمای 

 3.............................: واکنش بارتون...................................................................................................04-0شمای 

 C-N.........................................................................01های مس/لیگند جهت تشکیل پیوند : سیستم05-0شمای 

 04.............................های بدون لیگند...........................................های انتخاب شده از سیستم:  مثال00-0شمای 

 05..................................آریلاسیون..............................-Nهای با قابلیت استفاده مجدد برای : سیستم07-0شمای

 07........................................................................................ها...........: آریلاسیون گزینشی آمینوالکل08-0شمای 

 13L..........................................................80با لیگند  (I)های مسبرای کمپلکس :پایدارترین ساختار03-0شمای 

 08.........................:پایدارترین حالت برهمکنش کمپلکس مس با یدوبنزن........................................11-0شمای 

 14L........................................................30( با لیگند Iهای مس)برای کمپلکس : پایدارترین ساختار10-0شمای 

 03........................................ها ............فنلآریلاسیون کاتالیز شده با مس و پالادیم آمینو-Oو  -N: 11-0شمای 

 11..............................های مختلف در کوپل شدن آمینوفنل با یدوبنزن........................: مقایسه لیگند19-0شمای 

 11..............................................ها............................................................آمینوفنل-1آریلاسیون -N: 14-0شمای



 
 

VI 
 

 Ar-I............................................11و  Ar-Brها از اتر-آریلهای انتخابی جهت تشکیل دی: سیستم15-0شمای 

. N-Boc-L-tyrosine لیت  دهندگی  برای آریلاسیون در دمای اتاق: اثر اورتو کی10-0شمای 

Boc=19....................................کربونیل.........................................................................................ترشیوبوتوکسی 

 14...........................ها..................................................ها با آریل کلرید: آریلاسیون کاتالیز شده فنل17-0شمای 

 15.................................ها..............................................ها با آریل یدید: آریلاسیون کاتالیز شده فنل18-0شمای 

 15..........................ها..................................................................یدیدآریلها با هترو: آریلاسیون فنل13-0شمای 

 17.......................ها.....کرزول با آریل برمید-pآریلاسیون کاتالیز شده -O: یافتن شرایط بهینه برای 91-0شمای 

 18.................ها....................................ها با آریل هالیدهای محافظت شده برای تراکم فنل: سیستم 90-0شمای 

 13.....................ها..........................................: آریلاسیون مستقیم بنزن با استفاده از ارگانوکاتالیست91-0شمای 

 13.................................هالو بنزن با بنزن...........................................: حدواسط احتمالی واکنش دی99-0شمای 

 91....................................ها با بنزن.....................................................: تراکم متقاطع بین آریل هالید94-0شمای 

 91..................فنانترولین.............-01,0ها با بنزن در حضور مشتقات : تراکم متقاطع بین آریل هالید95-0شمای 

 90...............................ها......................ها با بنزن در حضور آمینواسید: تراکم متقاطع بین آریل یدید90-0شمای 

 90................................: چرخه کاتالیتیکی پیشنهاد شده.....................................................................97-0شمای 

 91............................ها در حضور باز......................ها با آریل هالید: آریلاسیون درون مولکولی فنل98-0شمای 

 91..................ها با استفاده از باز.............ها و آمیدها، آمیناترمولکولی آریلزایی درون:واکنش حلقه93-0شمای 

 99...........................آریل یدونیم متقارن......................های دیبا استفاده از نمک C-O: ایجاد پیوند 41-0شمای 

 99................ها و سیلیل آریل تریفلات..................با استفاده از واکنش فنل C-O: ایجاد سنتز پیوند 40-0شمای 

 99................های دارای ممانعت فضایی.....................................با استفاده از فنل C-O: ایجاد پیوند 41-0شمای 



 
 

VII 
 

 94...........................................آریلاسیون بر پایه یون فلوئورید...........-O: مکانیسم پیشنهادی برای 49-0شمای 

 KOH/DMSO.................................................................94ها با استفاده از سیستم : آریلاسیون فنل44-0شمای 

 u/DMSOtB-KO.............................................................95ها با استفاده از سیستم آریلاسیون فنل :45-0شمای 

 u/DMSOtB-KO......................59ها با استفاده از سیستم : مکانیسم پیشنهادی برای آریلاسیون فنل40-0شمای 

 90...........های دارای کمبود الکترون با استفاده از تابش مایکروویو........هالیدها با آریل: واکنش فنل47-0شمای 

 C-O..................90ها اب استفاده از تابش مایکروویو جهت ایجاد پیوند آرنها و نیترو: واکنش فنل48-0شمای 

 فصل سوم: بحث و نتیجه گیری

 51.....................وسیکلی..............................................های هترآریلاسیون فنل-o: شمای کلی واکنش 0-9شمای

 50...............................................................: سنتز باز پتاسیم ترشیوبوتوکسید......................................1-9شمای 

 50...........................................................................................................نیتروبنزن.....-1-یدو-0: تهیه 9-9شمای 

 51................................پیریدین...............................................................( نیتروفنوکسی-4)-9 سنتز -4-9شمای 

 50...............................پیریدین.................................................................( نیتروفنوکسی-1)-9 : سنتز5-9شمای 
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      فصل اول: بررسی منابع

 

 دار شدنآریل-1-1

د آریل در سنتز ترکیبات آلی به بیش از ص-تاریخچه آریل دارشدن، بعنوان روشی برای شکل گیری پیوند آریل

واکنش جانشینی هسته دوستی آروماتیک را  1و ایرما گلدبرگ 0فریتز اولمن 0310سال پیش برمی گردد. در سال 

 .(0-0کاتالیز می شد، گزارش کردند )شمای  Cᵒ111یومتری مس در دمای بالای که توسط مقدار استوک

                          

H

+

H

R1
R2 R1 R2

[Cu]

 
 : سنتز ترکیبات بی آریل توسط المن 0-0شمای                                                       

-نش های آریلاسیون، شیمی دانان علاقمند شدند روش های ایجاد پیوند آریلپس ازآن به دلیل اهمیت بالای واک

آریل را گسترش دهند لذا جهت بهبود واکنش تلاش های زیادی به عمل آمد تا بتوانند دمای واکنش، زمان انجام 

فنانترولین -01,0واکنش و مقدار کاتالیست مصرفی را کاهش دهند. بنابراین از لیگندهایی مثل دی آمین، آمینواسید، 

. اما در حال حاضر سیستم های کاتالیتیکی مورد توجه ]0[ژن و نیتروژن استفاده شدو دیگر لیگندهای حاوی اکسی

هتروآریل را کاتالیز کند و ضمن ارزان -هتروآریل و هتروآریل-آریل، آریل-است که بتواند انواع پیوندهای آریل

 بودن، آریل کلریدها را نیز کاتالیز کند.

 C-C ،C-N ،C-O ،C-S آریل وجود دارد، که موجب ایجاد پیوند-های مختلفی جهت سنتز ترکیبات آریلروش

 . می گردد.و..

 های از نوع اولمنواکنش-1-9

 های اولمن و گلدبرگ بیش از یک قرن است که به عنوان یک متدولوژی بنیادی در سنتز آلی جهت تشکیلواکنش

                                                           
1Fritz Ullmann 
2Irma Goldberg 
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. اگرچه اولمن و گلدبرگ برای اولین ]4و 9و 1[گیرندمورد استفاده قرار می C-Sو C-C ,C-O ,C-Nهای پیوند

استفاده کردند؛ اما عموما واکنش المن, روشی  C-Cبار از مس برای کاتالیز واکنش دو آریل هالید و ایجاد پیوند 

 باشد.می C-Sو  C-O ,C-Nهای برای تشکیل پیوند

گیرند که به دلیل کاربرد وسیع آنها ها مورد استفاده قرار میایمیدازول-N ها وها در سنتز دی آریل اتراین واکنش

ترکیبات از  گردند. بیشتر ایندر بیولوژی، علوم پلیمر و سنتز ترکیبات آلی، ترکیبات بسیار مهمی محسوب می

آیند. براساس میها بدست با آریل هالید Oو  Nهای حاوی آریلاسیون کاتالیز شده فلزی نوکلئوفیل-Oو  -Nطریق 

-ترین روش تهیه این ترکیبات میگزارشات منابع مختلف تابه امروز، آریلاسیون کاتالیز شده با مس، عمومی

 .]5[باشد

و ]9[( 4گلدبرگ-ها )تراکم اولمنها، کربامات، آمید]1[(9ها )تراکم اولمنها، فنلآریلاسیون بر پایه مس آمین

ای هستند که چندین دهه قبل از های اثبات شده، روش]7[(5هارتلی-اولمن ترکیبات متیلنی فعال شده )تراکم

 .]8[اندهای کاتالیز شده با پالادیم و نیکل کشف شدهروش

                            

NO2

Br

Stoichiometric Cu
     210-220°C

Ullmann, 1901

NO2

O2N 

           
NH2 + Cl

HO2C
Stiochiometric Cu
          reflux

Ullmann, 1903

NH

CO2H

 

               

OH + Br

Catalytic Cu, KOH

       210-230°C

Ullmann and Sponagel
              1905

O

  

                                                           
3Ullmann condensation 
4Ullmann-Goldberg 
5Ullmann-Hurtley 
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O

HN
 

NH2

O

+ Br

catalytic Cu, K2CO3

nitrobenzene, reflux

Goldberg, 1906
 

 

                

CO2H

Br +

R

R

O

O

catalytic Cu or Cu(OAc)2
    Na, EtOH, reflux

Hurtely, 1929

R

R

O

O

CO2H

 

 

 های بر پایه مس های اولیه از واکنش: مثال 1-0شمای                                          

 C-Nپیوند های سنتز روش-1-3

های ساختاری کلیدی برای سنتز ترکیبات بلوک های عاملی،های آروماتیک و هتروآروماتیک دارای گروهآمین

ل های سنتزی فراوانی جهت تشکیباشند. با توجه به اهمیت گسترده این ترکیبات، روشها میدارویی و پلیمر

های عمومی اولمن ه یافتن بر نواقص موجود در روشهای بسیاری برای غلباند. تلاشپدید آمده C-Nهای پیوند

های آمیناسیون کاتالیز شده با پالادیم توسط بوخوالد و . کشف واکنش]01و3[و گلدبرگ به عمل آمده است

د که های آروماتیکی گردیای در این زمینه شد که منجر به دستیابی به آمینیک پیشرفت غیر منتظره هارتویگ،

 .]01و00[شدندی تهیه میپیش از این به سخت

هایی نظیر حساسیت به هوا و رطوبت و قیمت بالای پالادیم نیز، در های مهم، محدودیترغم این پیشرفتعلی

های اولمن و گلدبرگ را ها شیمیدانان را مجبور کرد تا واکنشهایی وجود داشت. این محدودیتچنین واکنش

های آریلاسیون با فعالیت بالا اولیه، بر پایه استفاده از معرف یکی از اصلاحات .]05و04و09[بازبینی نمایند

ای هها بوده است. اما در این موارد نیز بایستی ابتدا معرفسیلوکسان–قلع و -سرب، -ها، بیسموتاورگانو

 قیمت هستند و این باعث محدودیت استفادهگیر بوده و گاهی گرانآریلاسیون تهیه گردند که گاهی اوقات وقت

 .]00[ها شده استاز این روش

 C-N واکنش تراکم اولمن در جهت سنتز پیوند -1-3-1


